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Abstract 
  Low‐lying  electronic  states  of  the  MnS‐/0  clusters  have  been  investigated  by  DFT, 
RCCSD(T),  and  NEVPT2 methods.  The  anionic  ground  state  is  predicted  to  be  7∑+ while  the 
neutral ground state is confirmed as 6∑+. The 7∑+ → 6∑+ transition is proposed to be at the origin 
of  the  lowest  energy  band  of  the  anion  photoelectron  spectrum.  The  7∑+  →  6∏  transition  is 
demonstrated  to  be  responsible  for  the  higher  energy  band.  The  Franck‐Condon  factor 
simulations for these two ionizations, as based on the NEVPT2 potential energy curves, confirm 
the experimental broadness of the two bands.  
 
 
(*) corresponding author. 
E‐mail address: marc.hendrickx@chem.kuleuven.be (M.F.A. Hendrickx) 
Telephone: +32 16 32 73 62 
Fax: +32 16 32 79 92   
2 
 
Introduction 
  It  is  a well‐known  fact  that  numerous  vital  biochemical  and  economically  important 
industrial processes depend on transition metal sulfide clusters as catalysts.[1,2] Consequently, 
these  clusters  are  widely  and  intensely  investigated  by  both  theoretical  and  experimental 
chemists.  In  particular,  matrix‐isolation  infrared  spectroscopy  was  applied  successfully  to 
characterize  many  stable  isomers.[3‐7]  Also,  photoelectron  spectroscopy  was  employed  to 
probe the geometrical and electronic structures of iron‐sulfur FeSn‐/0 (n = 1‐6) and manganese‐
sulfur MnnSm‐/0  (n = 1‐10, m = 1‐10)  clusters.[8‐10] Due  to  frequent near‐degeneracy of  low‐
lying  electronic  states  and  equal  stability  of  different  isomers  of  a  specific  stoichiometric 
cluster, the FeSn‐/0 (n = 1‐4) clusters were studied with multi‐reference wave function methods 
such  as multi‐reference  configuration  interaction  (MRCI)  and  complete  active  space  second‐
order perturbation theory (CASPT2). Especially, the CASPT2 method, with an ability to calculate 
all  low‐lying  electronic  states  for  an  acceptable  computational  cost,  was  used  to  afford 
assignments  for  the photoelectron spectra of FeSn‐  (n = 1‐4).[11‐14] When necessary, various 
DFT and RCCSD(T) methods were applied to identify the most stable isomers and ground states 
of these clusters.[13,14]  
 
Due  to  their  complex  electronic  structures  the  application  of  quantum  chemical 
methods  to manganese‐sulfur  clusters  is  rather  limited.  DFT  is  the most  common method 
employed to study manganese‐sulfur clusters because of its low computational cost. The small 
to medium sized manganese‐sulfur clusters, such as clusters ranging from MnS2 to Mn15S15[15] 
and  MnSx+  (x  =  1‐10)[16],  were  investigated  with  DFT.  Surprisingly,  for  the  smallest 
stoichiometric MnS‐/0 clusters,  there are no DFT data available  in  the  literature. On  the other 
hand, the multi‐reference wave function MCPF (modified coupled‐pair function approach) and 
single‐reference wave function CCSD(T) methods were employed to study only the neutral MnS 
cluster. The results showed that the ground state of the neutral cluster is a 6∑+.[17] To the best 
of our knowledge there is no investigation carried out so far on the anionic cluster. Moreover, 
the  anion  photoelectron  spectrum  is  not  fully  understood  although  it  was  reported  in  the 
literature  a  long  time  ago.[10] An  assignment of  the  anion photoelectron  spectrum of MnS‐ 
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cluster was made based on a previous computational study of the neutral MnS cluster.[10] The 
lowest energy band  (denoted as X  in  this contribution) was assigned as  the  transition  to  the 
neutral 6∑+ ground state, while the higher energy band (denoted as A in this contribution) was 
ascribed to the transition to the neutral 4∏ first excited state. This assignment means that the 
anionic ground state should be a quintet according to the spin selection rule of photoelectron 
spectroscopy. However,  this  anionic  quintet  ground  state  is  not  confirmed  by  any  quantum 
chemical calculation. From the computational approaches applied to the FeSn‐/0 clusters,[11‐14] 
we can deduce that each adequate investigation of the electronic structures of MnS‐/0 clusters 
needs to be carried out with multi‐reference methods. At the present, we are interested in the 
performance  of  the  NEVPT2  (N‐Electron  Valence  State  Pertubation  Theory)  computational 
technique.  Indeed,  this method  uses  a more  advanced  zeroth‐order  Hamiltonian  (the  Dyall 
Hamiltonian)  than  CASPT2,  which  renders  it  size  consistent  and  intruder  state  free.[18‐20] 
Recently, benchmark calculations concerning vertical excitation energies of organic molecules 
show that NEVPT2 exhibits a similar accuracy compared to CASPT2.[21] Further, this relatively 
new method was  also  applied  to  investigate many  properties  of  transition metal‐containing 
clusters and complexes.[22‐26] For all these reasons, NEVPT2 calculations will be carried out in 
this  work  to  study  the  electronic  structures  of  the  MnS‐/0  clusters.  Based  on  these 
computational results, we will demonstrate that it is possible to make assignments for bands of 
the photoelectron  spectrum of MnS‐. DFT and RCCSD(T) methods were also applied with  the 
purpose to find out how they perform in comparison to NEVPT2 for these clusters.  
 
Computational methods 
Three  different methods  including  DFT,  RCCSD(T),  and  NEVPT2  were  applied  in  the 
search for the minima of the potential energy curves and the relative stabilities, and to evaluate 
the harmonic vibrational frequencies for all low‐lying electronic states of the MnS‐/0 clusters. All 
DFT  calculations were  carried  out  in  a  spin  unrestricted way  by  ORCA  3.01.[27]  Both  pure 
BP86[28,29] and hybrid B3LYP[28,30,31] functionals were utilized in combination with the def2‐
QZVP  basis  set[32].  The RCCSD(T)  calculations were  done with  the MOLPRO  2009  computer 
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programs[33] based on the restricted open‐shell Hartree‐Fock (ROHF) wave functions. The aug‐
cc‐pwCVTZ‐DK[34]  and  aug‐cc‐pVTZ‐DK  basis  sets[35]  were  employed  for  Mn  and  S, 
respectively. Electrons  in  the 3s, 3p, 3d, and 4s orbitals of Mn and  in 3s and 3p orbitals of S 
were correlated in the RCCSD(T) calculations.   
NEVPT2 calculations were performed with the DALTON 2011[36,37] suite of programs. 
The orbitals needed were obtained from CASSCF calculations, for which two sets of active space 
orbitals were employed. The smallest active space (AS I) includes the 3d and 4s orbitals of Mn 
and  the 3p and 4p orbitals of S. This  results  in an active  space of 11 and 12 electrons  in 12 
orbitals with 5 orbitals of a1, 3 orbitals of b1, 3 orbitals of b2, and 1 orbital of a2 symmetry. A 
second  larger active space  (AS  II) was  formed by adding 1 orbital of a1, 1 orbital of b1, and 1 
orbital  of  b1  symmetry  to  AS  I.  The  resulting  larger  active  space  has  11  and  12  elections 
distributed among 15 orbitals. AS  I was used with the aug‐cc‐pVTZ‐DK basis set  [35] to derive 
the Mn‐S bond distances and harmonic vibrational frequencies, while AS II was utilized with the 
aug‐cc‐pVQZ‐DK[35]  basis  set  for  single‐point  calculations  in  order  to  improve  the  relative 
energies.  Electrons  in  the  1s,  2s,  and  2p  orbitals  of Mn  and  S  were  not  correlated  in  the 
perturbation step.  
Scalar‐relativistic  effects were  included  in RCCSD(T)  and NEVPT2  calculations  through 
the  second‐order  Douglas‐Kroll  Hamiltionian.[38‐40]  Although  MnS‐/0  clusters  possess  C∞v 
symmetry, our  calculations were performed by using C2v  symmetry,  since only Abelian point 
groups are supported in the employed computer codes. In order to reproduce the bandwidths 
of the two low‐lying bands in the experimental anion photoelectron spectrum of MnS‐, Franck‐
Condon  factor simulations were performed. For this purpose NEVPT2 potential energy curves 
were constructed manually, from which the necessary equilibrium bond lengths and harmonic 
vibrational frequencies of the relevant electronic states were derived.  
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Results and discussion 
The low‐lying states of MnS‐/0 
Based on the NEVPT2 results several  low‐lying electronic states  for the MnS‐/0 clusters 
are  reported  in  Table  1. As  can  be  seen,  the  adiabatic  relative  energies  (AREs)  and  vertical 
relative energies  (VREs) only slightly  increase  from active space  I  to active space  II. Since  the 
active space I was employed for all the needed low‐lying states, our discussion on the relative 
stability of low‐lying states mainly uses these results. For the first time ever, the anionic ground 
state is calculated to be the 7A1 (7∑+) with an equilibrium Mn‐S bond length of 2.169 Å. The first 
excited  state  of  the  anionic  cluster,  labeled  as  5A1  (5∑+), with  a  bond  distance  of  2.121 Å  is 
placed at 0.39 eV above the ground state. Additionally, at higher energy, our results also locate 
a 5B1 (5∏) and a 5A2 (5∆) with vertical relative energies of 1.59 eV and 2.71 eV, respectively. For 
the neutral cluster, NEVPT2 confirms the previous study,[17] and predicts the 6A1  (6∑+) as the 
lowest energy state with a bond distance of 2.038 Å. Above this neutral ground state at 0.76 eV 
and 0.88 eV, the 6B1 (6∏) first excited and the 8B1 (8∏) second excited state were located, with 
Mn‐S  bond  distances  amounting  to  2.264  Å  and  2.344  Å,  respectively.  The  lowest  quartet 
states, which was  previously  believed  to  be  responsible  for  the A  band  in  the  experimental 
spectrum, turns out to the 4B1 (4∏) state.  It  is calculated to be as much as 1.2 eV higher than 
the neutral ground states, as determined from the calculated vertical relative energies.  
 
With  the knowledge of  the CASSCF electronic  leading  configurations, DFT  calculations 
were also carried out for the relevant low‐lying states. The corresponding results are presented 
in Table 2. Similar to NEVPT2, both B3LYP and BP86 functionals are able to confirm the 7A1 (7∑+) 
and  6A1  (6∑+)  anionic  and  neutral  ground  states.  For  the  anionic  5A1  (5∑+)  first  excited  state, 
B3LYP and BP86 give relative energies of 0.04 and 0.10 eV, respectively, which are erroneously 
much smaller than the value of 0.39 eV as obtained by NEVPT2. These too low relative energies 
of 5A1 (5∑+) as obtained by DFT can be explained by the strong multi‐reference character of this 
state.  As  can  see  in  Table  1,  its  reference weight  of  the  leading  configuration  is  only  43%. 
Otherwise, the first excited state of the neutral cluster is still predicted as the 6B1 (6∏) which is 
located at 0.95 and 1.34 eV above  the neutral ground states by B3LYP and BP86  functionals. 
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Also, the second excited state is computed as the 8B1 (8∏) by B3LYP and BP86 functionals with 
relative energies compared to the neutral ground state of 1.10 and 1.58 eV. In general, we can 
state  that DFT  confirms  the NEVPT2  relative  energy  order  of  the  low‐lying  states  of MnS‐/0 
although the 5A1 (5∑+) of anionic cluster is erroneously stabilized by DFT due to the strong multi‐
reference character of its wave function.  
 
The NEVPT2 and DFT results allow to conclude that the anionic ground state is definitely 
the  7A1  (7∑+)  state which  consequently  should  be  used  as  the  initial  state  for  the  electron 
detachments  observed  in  the  anion  photoelectron  spectrum.  This  fact will  lead  to  a  novel 
assignment  of  the  spectrum,  because  in  the  previous  study,[10]  the  X  and  A  bands  were 
tentatively assigned  to  the  6∑+ and  4∏, meaning  that  the anionic cluster must have a quintet 
ground state according to the spin selection rule of photoelectron spectroscopy. Tables 1 and 2 
further allow to conclude that without any doubt the neutral ground and first excited states are 
6A1 (6∑+) and 6B1 (6∏), respectively. Therefore, the photoelectron spectrum of MnS‐ needs to be 
re‐interpreted  with  the  new  computational  results.  Vice  versa,  the  experimental  binding 
energies permit  to  evaluate  critically  the  applicability  and  accuracy of  the  various  employed 
computational techniques  
 
Electronic structures of MnS‐/0 
For  the  assignment  of  the  photoelectron  spectrum  a  knowledge  of  the  orbital 
occupancies  of  the  initial  anionic  and  low‐lying  neutral  states  is  of  vital  importance.  The 
necessary electronic structures of the low‐lying states of MnS‐/0 are identified from the CASSCF 
electronic leading configurations as presented in Table 1. For the anionic 7A1 (7∑+) ground state, 
as can be seen  in Figure 1, all the predominantly manganese valence orbitals, including the dδ 
(11a1, 1a2), dσ (12a1), dπ (5b1, 5b2), and 4s,4p (13a1), are all singly occupied. The predominantly 
3p orbital of sulfur, containing the pσ (10a1) and pπ (4b1, 4b2), are all doubly occupied. This is in 
agreement with  the  classical  electronic  structure  picture  for  this  type  of  singly  coordinated 
unsaturated  transition metal  complexes,  in which  the valence  ligand orbitals are closed  shell 
lower lying σ or π bonding orbitals. The dominant valence metal orbitals on the other hand are 
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the higher positioned σ anti‐bonding  (12a1),  the  π anti‐bonding orbitals  (5b1 and 5b2), or  the 
predominantly nonbonding δ orbitals  (11a1, 1a2). Also  rather  typically  [12,41] and because of 
the low‐lying 4s orbital, there is an additional nonbonding orbital of σ symmetry (13a1), which 
pushes the 12a1 downwards. The neutral 6A1 (6∑+), 6B1 (6∏), and 8B1 (8∏) states are obtained by 
the detachment of an electron from the 4s, dπ, and pπ orbitals, respectively. Also, our CASSCF 
results in Table 1 show that the wave functions of the 5A1 (5Σ+), 5B1 (5∏), 5A2 (5∆), 4B1 (4∏), and 
6B1  (6∏)  states  have  pronounced  multi‐reference  character.  The  reference  weights  of  the 
CASSCF electronic  leading configurations of  these  states have a maximal value of 45%  in  the 
case of the 5B1 (5∏) state, reflecting the maximal multi‐reference character for this state.  
 
Photoelectron spectrum of MnS‐ 
  The photoelectron spectrum of MnS‐ was measured with a photon energy of 355 nm or 
3.49 eV.[10] In this spectrum, two bands with vertical detachment energies of 2.03 eV (X band) 
and 2.78 eV (A band) were observed. Also, the adiabatic detachment energy for the X band or 
the electron affinity of the neutral cluster was determined to be 1.77 eV, as the onset of this 
band.  It should be noted that both these two  features  in the spectrum are broad bands with 
unresolved vibrational progressions,  resulting  from  the usage of a  laser beam of high energy 
(3.49eV) photons to detach electrons from the anion. This implies that there should be a large 
difference between the Mn‐S bond distance of the anionic ground state and that of the neutral 
ground state, and the involved yet undermined low‐lying excited state.  
   
In the present study, the NEVPT2 results are the only data that can safely be employed 
for  the  assignment  of  the  photoelectron  spectrum  of  MnS‐.  Firstly,  of  all  computational 
techniques  considered  it  is  the  only  one  that  can  calculate  all  possible  low‐lying  states. 
Secondly, it  is the only multi‐reference method which ensures that all states are treated at an 
equal level. Since the 7A1 (7∑+) is calculated as the anionic ground state, it should be considered 
as the initial state for the electron detachments. The ionization from the 7∑+ to the neutral 6A1 
(6∑+) ground  state,  corresponding  to  the  removal of an electron  from  the  σ(4s,4p) orbital,  is 
assigned to the X band. It should be noted that the adiabatic and vertical detachment energies 
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(ADEs and VDEs) are respectively specified as adiabatic and vertical relative energies (AREs and 
VREs) in Table 1. For the 7∑+ → 6∑+ transition, the ADE and VDE as calculated at NEVPT2 with AS 
I  are  1.57  and  1.67  eV. With  AS  II,  these  values  are  improved  to  1.63  and  1.75  eV, which 
compares well with experimental values of 1.77 eV and 2.03 eV. RCCSD(T) renders an adiabatic 
detachment energy value of 1.96 eV as can be seen in the lower part of Table 2, a value that is 
slightly higher than experiment. Further, the A band at 2.78 eV is proposed to be the result of 
the detachment of an electron from one of the dπ orbitals of the anionic ground state to create 
the first excited 6B1 (6∏) state of the neutral cluster. The NEVPT2 vertical detachment energies 
as calculated with the two employed active spaces are 2.58 eV and 2.62 eV, which are in good 
agreement with the experimental value of 2.78 eV. These assignments stem to reason as the 
detachment from the highest metal orbital, because of  its 4s,4p character,  is expected to give 
rise to the X band. On the other hand, electron detachments from the most anti‐bonding metal 
d orbitals 5b1 and 5b2 underlies the higher energy A band. Indeed, their π anti‐bonding nature 
places them above the 12a1 orbital, which as a σ anti‐bonding orbital, is stabilized by the higher 
lying 4s  and 4p orbitals.   This effectively  reduces  its  anti‐bonding nature  as  can be deduced 
from Figure 1. 
 
  The Franck‐Condon factor simulations  for the 7A1  (7∑+) → 6A1  (6∑+) and the 7A1  (7∑+) → 
6B1  (6∏)  electron  detachment  processes  confirm  the  newly  made  assignments.  These 
simulations are performed on  the basis of harmonic vibrational analyses, which made use of 
the potential energy curves for the related states as depicted in Figure 2. The calculated Franck‐
Condon factors are represented in Figure 3. The obtained silhouettes allow to deduce that both 
these one‐electron detachment processes show broad vibrational progressions. The vibrational 
frequency of 461 cm‐1  as obtained for the 6A1 (6∑+) state is considerably larger than the value of 
352  cm‐1  for  6B1  (6∏).  Also,  this  figure  unquestionably  demonstrates  that  the  vibrational 
progression for the transition to 6A1 (6∑+) is much broader than that of the ionization to 6B1 (6∏). 
At the NEVPT2 level, this can be understood by the larger Mn‐S bond length difference between 
the anionic 7A1 (7∑+) ground state (2.169 Å) and the neutral 6A1 (6∑+) ground state (2.038 Å) as 
compared  to  the neutral  6B1  (6∏)  first excited  state  (2.264 Å).  In general,  the Franck‐Condon 
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factor simulations predict that the X band should definitely be much broader than the A band, a 
prediction that  is confirmed by the photoelectron spectrum[10]. Unfortunately  the resolution 
of  the  experimental  spectrum  is  not  high  enough  to  observe  separate  peaks  that  could  be 
compared to the Franck‐Condon simulations of Figure 3. Therefore, this remains a challenge for 
future experimental work.   
   
Conclusions 
  The  electronic  structures  of  MnS‐/0  have  been  investigated  by  DFT,  RCCSD(T),  and 
NEVPT2 methods. The results show that the anionic and neutral ground states are 7A1 (7∑+) and 
6A1  (6∑+),  respectively.  Therefore,  the  anion photoelectron  spectrum of MnS‐  is explained by 
using the 7A1 (7∑+) as the initial state for the two experimentally observed electron detachment 
processes. The X band  is assigned to the 7A1 (7∑+) → 6A1 (6∑+) transition, corresponding to the 
removal of an electron from the predominantly 4s,4p orbital of manganese. The ADE and VDE 
of this transition as calculated at the NEVPT2 level are 1.63 eV and 1.75 eV, which compare well 
with the experimental values of 1.77 and 2.03 eV, respectively. The A band is ascribed to the 7A1 
(7∑+)  →  6B1  (6∏)  transition,  as  the  outcome  of  a  one‐electron  detachment  from  the 
predominantly metal  dπ  anti‐bonding  orbitals.  The  vertical  detachment  energy  calculated  at 
NEVPT2  level for this transition  is 2.62 eV, which  is  in good agreement with the experimental 
value of 2.78 eV. The Franck‐Condon factor simulations for the 7A1 (7∑+) → 6A1 (6∑+) and 7A1 (7∑+) 
→ 6B1 (6∏) ionizations confirm the relative broadness of the X and A bands in the photoelectron 
spectrum of MnS‐.  
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Table 1. Adiabatic and vertical relative energies (AREs and VREs), bond distances, harmonic vibrational frequencies, and electronic 
leading configurations of the low‐lying states of MnS‐/0 as calculated with NEVPT2. VREs were obtained based on the geometry of 
the 7A1 (7∑+).  
      ARE (eV) VRE (eV)
cluster state  leading configuration weight (%) Mn‐S (Å) freq. (cm‐1) AS I AS II expt. AS I AS II expt.
MnS‐ 7A1 (7Σ+)  10a1211a1112a1113a11 
4b125b11 4b225b21 1a21
96  2.169  438  0.00 0.00   0.00 0.00  
  5A1 (5Σ+)  10a1211a1112a1213a10 
4b125b11 4b225b21 1a21
43  2.121  413  0.39     0.41    
  5B1 (5∏)  10a1211a1112a1113a12 
4b125b10 4b225b21 1a21
45            1.59    
  5A2 (5∆)  10a1211a1112a1013a12 
4b125b11 4b225b21 1a22
44            2.71    
MnS  4B1 (4∏)  10a1211a1112a1013a12 
4b125b10 4b225b21 1a21
25            2.87    
6A1 (6Σ+)  10a1211a1112a1113a10
4b125b11 4b225b21 1a21 
90 2.038 461  1.57 1.63 1.77 1.67 1.75 2.03
  6B1 (6Π)  10a1211a1112a1113a11 
4b125b10 4b225b21 1a21 
42  2.264  352  2.33 2.58   2.37 2.62 2.78 
  8B1 (8Π)  10a1211a1112a1113a11 
4b115b11 4b225b21 1a21 
98  2.344  360  2.45 2.70   2.63 2.88  
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Table 2. Relative energies, bond distances, and harmonic vibrational  frequencies  for  the  low‐
lying states of MnS‐/0 as calculated at the DFT and RCCSD(T) levels.  
method  cluster  state Mn‐S (Å) freq. (cm‐1) RE (eV) 
B3LYP  MnS‐  7A1 (7Σ+) 2.180  431  0.00 
    5A1 (5Σ+) 2.137 429 0.04 
  MnS  6A1 (6Σ+) 2.067  495  1.55 
    6B1 (6Π)  2.293  355  2.50 
    8B1 (8Π) 2.381 333 2.65 
BP86  MnS‐  7A1 (7Σ+) 2.147  439  0.00 
    5A1 (5Σ+) 2.086  455  0.10 
  MnS  6A1 (6Σ+) 2.040  511  1.52 
    6B1 (6Π) 2.213 344 2.86 
    8B1 (8Π)  2.353  336  3.10 
RCCSD(T)  MnS‐  7A1 (7Σ+) 2.183  434  0.00 
  MnS  6A1 (6Σ+) 2.072 487 1.96 
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Figure 1. Qualitative molecular orbital diagram depicting  the CASSCF pseudo‐natural orbitals 
and  their occupation  in  the  leading  configuration of  the  7A1  (7∑+)  ground  state of MnS‐.  The 
manganese nucleus is situated at the left hand side of the orbital plots. 
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Figure 2. NEVPT2 potential energy curves for the low‐lying states of MnS‐/0. 
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(a) 7A1 (7∑+) → 6A1 (6∑+) 
 
 
 
(b) 7A1 (7∑+) → 6B1 (6∏) 
 
Figure 3. NEVPT2 Franck‐Condon factor simulations for the 7A1 (7∑+) → 6A1 (6∑+) (a) and 7A1 (7∑+) 
→  6B1  (6∏)  (b)  transitions.  Abscissa:  vibrational  transitions  in  wavenumbers;  ordinate: 
intensities in arbitrary units.  
